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CIBA-GEIGY AG 5-.15421/U2 
Basel (Schweiz) 



Verwendung von (4-Phenoxy-2 , 6-diisopr6pylphenyl) -N • -tert .butyl- 
thioharnstoff zor Bekampfung von weissen Pllegen 

Die vorllegende Erfindung betrlfft die Verwendung von M-(A-Phenoxy- 
2.6-dil6opropylphenyl)-N'-tert.butyl-thloharn8to£f zvr BekS«pfung 
von Insekten der Famille Aleyrodldae (welase Fliegen). 

Die weissen Fliegen zablen snr Gruppe von wlchtigen Schadlingen in 
Bauswoll- und Gewusekulturen. wobei sowohl Frelland- als auch 
Gevachshausgemuse stark in Mltleidenschaft gesogen wird. Ver- 
•cbledene Arten dieser Schadlinge haben gegenuber den bis Jetzt zu 
ihrer Bekanpfung elngesetsten Wirkstoffen, vie s.B. organischen 
Phosphorverbindungen und Pyrethroiden Resistens, entwickelt. 

Ueberraschenderweise wurde nun gefunden, dass mit der aus der 
DE-OS Nr. 3 034 905 bekannten Verbindung der Formel 

)--*™-*-""-^*»»(tert.) (I) 

nicht nur sensible, sondem auch reslstente Aleyrodidae-Arten 
erfolgreich bekSmpft werden konnen. Zur Faaille der Aleyrodidae 
gehoren u.a. die Gattung Trialeurodes, wla a.B. die Spesles Tri- 
aleurodes brasslcae, Trialeurodes vaporariorua oder Trialeurodes 
vittata, und die Gattung Benisia, wie «.B. Benisia giffardi, Benisia 
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inconspicua oder insbesondere Benisia tabaci. Dabel ist zu benerken, 
dass alle Entwicklungsstadlen unter Kontrolle gebracht warden 
konnen. Besondera vorteilhafte Resultate werden gegen Nymphen und 
Adulte von senslblen und insbesondere realatenten Stammen erzielt. 

Die erfindungsgemass zu vervendende Verbindung der Formel I kann in 
an sich bekannter Weise durch Umsetzung dea Isothiocyanates der 
Formel 



mit tert. Butylamin hergeatellt werden. 

Das Verfahren wird in Vakuum oder bei normalem Druck bel einer 
Temperatur von 0** bis 100 **C, vorzugsweise bei 20* bis 50*C, und 
gegebenenfalls in einem Lbsunga- oder Verdunnungsnlttel durchge- 
fuhrt. 

Als Losungs- oder Verdunnungsmittel eignen sich z.B, Aether und 
atherartige Verbindungen, wle Diathylather , Diisopropylather , 
Dioxan, 1 ,2-DiiDethoxyathan und Tetrahydrofuran; Amide, vie N,N-di- 
alkylierte Carbonsaureamide ; aliphatische, aromatische sowie 
halogenierte Kohlenwasaerstoffe, insbeaondere Benzol, Toluol, 
Xylole, Chloroform und Chlorbenzol; Nitrile wie Acetonitril; 
Dlmethylaulfoxld und Ketone wie Aceton und Methylathylketon. 




(II) 



Die Verbindung der Formel II ist bekannt und kann nach bekannten 
Methoden hergeatellt werden. 
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Die Verblndung deir Formel I wird in unverSnderter Form oder vorrugs- 
weise zusaanen nit den In der ForauUerungstechnlk ubllchen Hllfs- 
mitteln eingesetzt und wird daher «.B. zu EBuleionskonzentraten, 
direkt versprubbaren oder verdunnbaren Loaungeo. verdUnnten 
Eaulaionen. Spritzpulvern, liJalichen Pulvem, Staubemltteln, 
Granulaten, auch Verkapaelungen In z.B. polyaeren Stoffen in 
bekannter Weise verarbeltet. Die Anwendungaverfahren wle Verapriihen, 
Vernebeln. Veratauben, Verstreuen oder Gieaaen werden den gegebenen 
Verhaltnissen entaprechend gewahlt. 

Die Fonnulierungen, d.h. die den Wirkstoff der Formel I und gegebe- 
nenfalls einen featen oder flussigen Zuaatratoff enthaltenden 
Mittel. Zubereitungen oder Zuaaomenaetzungen werden in bekannter 
Weiae hergeatellt, z.B. durch innigea Veraiachen und/oder Vemahlen 
dea Wirkatoffea nit Strecknitteln, wie z.B. mit Loaungamitteln. 
featen Trageratoffen, und gegebenenfalla oberflSchenaktiven Verbin- 
dungen (Tenaiden). 

Ala Lbaungsmittel konnen in Frage konmen: Aroaatiache Kohlenwaaaer- 
atoffe, bevorzugt die Fraktionen C, bla Cjj. wie z.B. Xylolgemiache 
Oder aubstltuierte Naphthaline, Phthalaaureeater wle Dibutyl- oder 
Dioctylphthalat, aliphatische Kohlenwasaeratoffe wle Cyclohexan oder 
Paraffine, Alkohole und Glykole sowie deren Aether und Ester, wie 
Aethanol, Aethylenglykol , AethylenglykolnonoBiethyl- oder -Sthyl- 
Sther. Eaaigeater, Propylaiyriatat oder Propylpalnitat, Ketone wle 
Cyclobexanon, atark polare LBaungaaittel wle H-Methyl-2-pyrrolidon. 
Diaetbylaulfoxld oder Dl«ethylfor«a«id, aowie gegebenenfalla 
epoxidierte Pflanzenole wie epoxidiertea KokoanuaaSl oder Sojabl; 
Sillkonole oder Vaaaer. 



Ala feste Tragerstoffe, z.B. fur Staubemittel und diapergierbare 
Pulver, werden in der Regel natUrliche Gesteinaaehle verwendet, wie 
Calcit, TalkuB, Kaolin, Montmorlllonit oder Attapulgit. Zur Verbea- 
aerung der phyalkaliachen Elgenachaften k($nnen auch hochdiaperae 
Kieaelaaure oder hocbdiaperae aaugfahige Polymeriaate zugeaetzt 
werden. Ala gekomte, adaorptive Cranulattrager koaimen porose Typen, 
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vie z.B. BiiDSSteln, Ziegelbruch, Seplollt oder Bentonit, als nicht 
sorptive Tragennaterlallen z.B. Calclt oder Sand in Frage. Dariiber* 
hlnaus kann eine Vielzahl von vorgranulierten Hateriallen anorganl- 
scher oder organlscher Natur wie Insbesondere Dolonlt oder zerklel- 
nerte Fflanzenruckatande verwendet warden* 

Als oberf lachenaktive Verbindungen konnnen nicht ionogene, kation- 
und/oder anionaktive Tenside mit guten Etnulgier-, Dispergier- und 
Netzeigenschaften in Betracht. Unter Tenslden sind auch Tensid- 
gemische zu verstehen. 

Geeignete anlonlsche Tenside konnen sowohl sog. wasserlosliche 
Seifen wie wasserlosliche synthetische oberf lachenaktive Verbin- 
dungen aein. 

Als Seifen eignen sich die Alkali-* Erdalkali- oder gegebenenfalls 
substituierten Amrnoniumsalze von hbheren Fettsauren (Cjo-Cza), vie 
z.B. die Na-- oder K-Salze der Oel- oder Stearinsaure, oder von 
nattirlichen Fettsauregemischen* die z.B. aus Kokosnuss- oder Tallol 
gewonnen verden konnen. Femer sind auch die Fettsauremethyl-taurin- 
salze zu ervahnen. 

Haufiger verden jedoch sog. synthetische Tenside vervendet, insbe- 
sondere Fettsulfonate, Fettsulfate» sulfonierte Benzimidazolderivate 
oder Alkylarylsulfonate* 

Die Fettsulfonate oder -sulfate liegen in der Kegel als Alkali-, 
Erdalkali- oder gegebenenfalls substituierte Anmoniumsalze vor und 
weisen einen Alkylrest mit 8 bis 22 C-Atomen auf , vobei Alkyl auch 
den Alkylteil von Acylresten einschliesst , z.B. das Na- oder Ca-Salz 
der Ligninsulfonsaure, des Dodecylschwefelsaureesters oder eines aus 
naturllchen Fettsauren hergestellten Fettalkoholsulfatgeinisches. 
Hierher gehoren auch die Salze der Schvefelsaureester und Sulfon- 
sauren von Fettalkohol-Aethylenoxid-Addukten. Die sulfonierten 
Benzimidazolderivate enthalten vorzugsveise 2 Sulfonsauregruppen und 
einen Fettsaurerest mit 8-22 C-Atomen. Alkylarylsulfonate sind z.B. 
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die Na-, Ca- oder Triathanolaninaalse der Dodecylbenzolsulfonaaurei 
der DibutylnaphthallnsulfbnsSure, oder einea NaphthallnaulfonaHure- 
FormaldebydkondensationaprodiikteB. 

Ferner konnen auch entsprechende Phosphate vie z.B. Salze des 
Phosphorsaureesters einea p-Nonylphenol-(4*14)«Aethylenoxid«-Addukte8 
und Phospholiplde in Frage. 

Ala nichtionische Tenside koimnen in erster Linie Polyglykolather- 
derivate von aliphatiachen oder cycloaliphatiachen Alkoholen, 
geaattigten oder ungeaattigten Fettaauren uiid Alkylphenolen in 
Frage, die 3 bis 30 Glyko lather gruppen und 8 bla 20 Kohlenstoffatome 
im (aliphatiachen) Kohlenvaaaeratoffreat und 6 bia 18 Kohlenstoff- 
atome in Alkylrest der Alkylphenole enthalten kSnnen. 

Ueitere geeignete nichtionische Tenside aind die vasserloalichen, 20 
bia 250 Aethylenglykolathergruppen und 10 bia 100 Propylenglykol- 
athergruppen enthaltenden Polyathylenoxid-Addukte an Polypropylene 
glykol, Aethylendiaminopolypropylenglykol und Alkylpolypropylengly- 
kol nit 1 bis 10 Kohlenstof fatonen in der Alkylkette. Die genannten 
Verbindungen enthalten ublicherveise pro Propylenglykoleinheit 1 bis 
5-Aethylenglykoleinheiten. 

Ala Beiapiele nichtioniacher Tenside seien Nonylphenolpolyathoxy* 
athanole, Ricinusolpolyglycolather, Ricinuaolthioxilat, Poly- 
propy len-Polya thylenoxid-Addukte , Tr ibutylphenoxypolyathoxya thanol , 
Polyathylenglykol und Octylphenoxypolyathoxya thanol ervahnt. 

Ferner koioiDen auch Fettsaureester von Polyoxyathylenaorbitan vie daa 
Polyoxyathylensorbitan-trioleat in Betracht. 

Bei den kationischen Tensiden handelt es sich vor alien um quartare 
Anmonlunsalze, welche ala N-Substituenten nindestens einen Alkylrest 
nit 8 bis 22 C-Atonen enthalten und ala weltere Subatltuenten 
niedrige, gegebenenfalls halogenierte Alkyl** Benzyl-* oder nledrige 
Hydroxyalkylreste aufweisen. Die Salze llegen vorzugaveise als 
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Halogenide, Methylsulfate oder Aethylaulfate vor, z.B. das Stearyl- 
trinethylammoniuiDchlorld oder das Benzyldi(2-chlorathyl)-athyl- 
ammoniumbr omld • 

Die in der Formullerungstechnik gebrauchlichen lenside aind u.a. in 
folgenden Publikationen beechrleben: 

"McCutcheon's Detergents and Emulsifiers 
Annual" MC Publishing Corp., Ridgewood» 
New Jersey^ 1979; Dr. Helmut Stache "Tensid 
Taschenbuch", Carl Hanser Verlag Miinchen/Wien 
1981. 

Die pestiziden Zubereitungen enthalten in der Regel 0,1 bis 99 %, 
insbesondere 0,1 bis 95 %, Wirkstoff der Fonnel I, 1 bis 99,9 % 
eines festen oder fliisslgen Zusatzstoffes und 0 bis 25 %, Insbe- 
sondere 0,1 bis 25 %, eines Tensides. 

Wahrend ale Handelsware eher konzentrlerte Mittel bevorzugt verden, 
verwendet der Endverbraucher in der Regel verdiinnte Hittel. 

Die Mittel konnen auch weitere Zusatze wie Stabilisatoren, Ent- 
schauner, Vlskositatsregulatoren, Blndemittel, Haftmittel sowie 
Dunger oder andere Wlrkstoffe zur Erzielung spezleller Effekte 
enthalten. 
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Beisplel 1: Herstellung von N-(4->Phenoxv-2.6-dll80prop vlDhenvl)-N'- 

tert .butvl-thioharnBtof f » 
19,2 g N-2,6-DiiBopropyl-4-phenoxyphenyli80thlocyanat werden «it 
10 ml Toluol verdunnt und dann nit 13,7 g tert. Butylamln vereetzt. 
Das Reaktlonsgemlsch wird anachliessend 12 Stunden bei 20-25^C 
geriihrt. Nach dein Eindampfen und nehrnaligem UnkriatalllBieren aus 
Hexan erhalt man die Verbindung der Fornel 




153*C 



Beispiel 2; Formullerungsbelsplele fur den Wirkstoff genmss dero 

Herstellunesbeisplel 1 
(X « Gevichtsprozent) 

2.1 Emulalo ns^Konzentrate a) b) c) d) 

Wirkstoff gemass dem Heratellungs- 

beispiel 1 10 % 25 X 40 % 50 % 

Ca-Dodecylbenzolsulfonat - 5 X 8 X 6 X 

Ricinusol-polyathylenglykolather 

(36 Mol AeO) - 5 X - 

Iributylphenol-polyathylenglykolHther 

(30 Mol AeO) - - 12 X 4 X 

Ricinusolthioxilat 25 X - 
Cyclohexanon - * 15 X 20 X 

Butanol 15 X 

Xylolgemisch - 65 X 25 X 20 X 

Esaigester 50 X - 



Aus solchen Konzentraten konnen durch Verdiinnen nit Vasser Enulsio- 
nen jeder gevunschten Konzentration bergestellt werden. 
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2.2 L bsung en a ) b ) 
Uirkstoff genass den 

Herslellungsbeisplel 1 10 % 5 % 

Aethylenglykol-roononethyl- 

ather 

Polyathylenglykol (MG 400) 70 % 

N-Methyl-2-pyrrolldon 20 % 

Epoxidiertes Kokosnussol - 1 % 

Benzin (Siedegrenzen - 94 % 

160-190*^0 

Die Losungen sind zur Anwendung in Form kleinster Iropfen geeignet« 

2.3 Granulate a) b) 
Wirkstoff gemass detn 

Herstellungsbeispiel 1 5 % 10 % 

Kaolin 94 % 

Hochdisperse Kieselaaure 1 % 

Attapulgit - 90 % 

Der Wirkstoff wird In Methylenchlorid gelosti auf den Trager 

aufgespriiht und das Losungsnittel anschllessend im Vakuum abge- 
dampft • 

2>4 Staubemittel a) b) c) d) 
Wirkstoff gemass dem 

Herstellungsbeispiel 1 2% 5% 5% 8% 

Hochdisperse Kieselsaure 1 % 5 % 

Talkum 97 % - 95 % 

Kaolin - 90 % - 92 % 



Durch inniges Vermlschen der Tragerstoffe mit den Wirkstoff erhalt 
man gebrauchsfertige Staubemittel. 
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2.5 Sprit zpulver a) b) c) 

Vlrketoff gemaas den 

Herstellungsbelspiel 1 20 % SO X 75 % 

Na**Llgnln8ulfonat 5 % 5 % 

Na-Lauryl8ulfat 3 % 5 % 

Na-DiiBobutylnaphthalinsulfonat 6 % 10 % 

Octylphenolpolyathylenglykol- 

ather (7-8 Hoi AeO) 2 % 

Hochdisperse Kieselsaure 5 % 10 % 10 % 

Kaolin 67 % 27 X 

Der Wirkstoff vird mlt den Zusatzstof fen gut vensischt und in einer 
geeigneten Huhle gut vermahlen. Man erhalt Spritzpulvert die sich 
ttit Wasser 2u Suapenaionen Jeder gewiinachten Ronzentration verdiinnen 
laaaen. 

2»6 Extruder Granulat 
Virkatoff gemSaa dem 

Heratellungabeiapiel 1 10 % 

Ha->Llgninaulfonat 2 % 

Carboxymethylcellulose 1 % 

Kaolin 87 % 

Der Wirkatoff wird mit den Zusatzatof fen vensiacht^ vermahlen und 
ait Waaaer angefeuchtet. Dieaea Gemiach vird extrudiert und an- 
achlieaaend Im Luftatrom getrocknet. 

2>7 Umhullunga-Granulat 
Virkatoff gemaaa dem 

Heratellungabeiapiel 1 3 % 

Polyathylenglykol (HG 200) 3 % 

Kaolin 94 % 
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Der feingeraahlene Wlrkstoff wird in elnem Hlscher auf das mlt 
Polyathylenglykol angefeuchtete Kaolin gleichttaaslg aufgetragen. Auf 
diese Welse erhalt nan ataubfreie Umhiillungs-Granulate. 



2,B Suspenslons-Konzentrat 
Wlrkstoff gemass dem 

Herstellungsbelsplel 1 AO % 

Aethylenglykol 10 % 

Nonylphenolpolyathylenglykolather (15 Mol AeO) 6 % 

Na-Llgninsulfonat 10 % 

Carboxymethylcellulose 1 % 

37%ige waBsrlge Formaldehyd-Lbsung 0,2 % 
Silikonbl in Forn einer 75%lgGn 

wassrigen Emulsion 0,8 % 

Wasser 32 % 



Der fein gemahlene Wlrkstoff vlrd nit den Zusatzstoffen innig 
vermlscht. Han erhalt so ein Suspensions-Konzentrat, aus welchen 
durch Verdtinnen mit Wasser Suspensionen Jeder geviinschten Konzentra* 
tion hergestellt warden konnen. 

Beispiel 3; Biologische PrlifunR 

a) Wirkung verschiedener Insektizide im Vergleich zum Wlrkstoff der 

Foxmel I gegen sensible und reslstente Adulte von Bemisia tabaci 



Baumwollblatter werden in die Testlosung (Wirkstoffkonzentratlon von 
0,1 bis 4100 ppn) eingetaucht. Auf die behandelten Blatter verden 
dann in bedeckten Petri-Schalen 20-50 sensible resp. reslstente 
Adulte von Bemisia tabaci plaziert* 



Von jeder Konzentration verden zvei Tests durchgefuhrt. 
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Nach 24 Stunden wird die Mortalltat durch AussiOilen bestimmt. Ana 
der prozentualen Abtotung bei den elnzelnen Konrentratlonen wlrd 
dann die DoslB-Mortalltats-Llnle nach der Problt-Analyaenmethode 
berechnet und aus dlesen Llnlen die LCso-Werte beatlnnt (vgl. 
L. BANKI: Bloassay of pesticides in the laboratory: 1978). 

Die erhaltenen Daten sind In der folgenden Tabelle zusammengestellt: 





LCso-Werte in 


|>|>IB 


Substanz 


sensibler Staaan 
von Benlala tabaci 


reslstenter Staom 
(Sudan) von 
Benlsla tabaci 


Verbindung der 
Forme 1 I 


11,6 


12,3 


Nonocro tophos 


6,5 


1327 


Dicrotophoa 


12,8 


1202 


Diaethoat 


12,2 


4029 


Thlodicarb 


4,5 


>4000 


Nethamidophos 


5,8 


>4000 


Fenvalerat 


1,8 


56 


Deltanethrin 


0.2 


75 


Cypemethrin 


2.9 


140 



b) Wlrkung von Endosulfan in Verglelch tnm Wlrkstoff der Fonael I 
gegen Nynphen von resistenten Beaisla tabaci 



Vp« Wlrkstoff der Formel I und von Endosulfan wlrd eine Konzen- 
tratlonsreihe von 500, 250. 125, 60, 30, 15, 7,5 und 3,75 ppn 
hergestellt. In Tbpfen werden je 3 Baumollpflanten In Kelmblatt- 
stadluD bereltgestellt, wobel fur Jede Konsentratlon 2 iSpf e 
benotlgt werden. Pro Topf werden 50 Adulte elnes resistenten Staraes 
von Bealsla tabaci auf die Pflansen ausgesetzt und die Pflanzen alt 
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einem Zylinder abgedeckt. Innerhalb von 3 Tagen erfolgt die Elab- 
lage. Die Adulten werden jetzt von den Pflanzen abgeaaugt. Nach 
10 Tagen beflnden slch die Nymphen Im 2- Hautungsatadium und nun 
werden die Pflanzen einer Spruhbehandlung bia ztir Tropfnasse 
unterworfen. Nach 7-10 Tagen erfolgt die Auewertung, indem die 
Mortalitat unter einem Binokular festgeatellt wird. Zu dieaem 
Zeltpunkt befinden aich die Nymphen der unbehandelten Kontrolle im 
Rotaugenstadium. 

Die folgende Tabelle gibt fiir Jede Konzentration die Mortalitatsrate 
in Prozenten an; 



Konzentration 
in ppm 


Horta: 
Verb. I 


Itat in % 
Endosulfan 


3,75 


100 


0 


7.5 


100 


0 


15 


100 


0 


30 


100 


0 


60 


100 


0 


125 


100 


42 


250 


100 


51 


500 


100 


86 
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Patentanspriiche 



1. Die Verwendung der Verbindung der Formel 




C^H, 



•( )-NH-l!-IIH-C*H,(tert.) 
CH3 CH3 



(I) 



ZMT Bek'ampfung von Insekten der Fanllie Aleyrodldae (veiase 
Fliegen). 

2. Verwendung gemass Anspruch 1 zux Bekampfung von sensiblen und 
reals tenten Aleyrodidae-Arten in Baumoll- und Genusekulturen, 

3. Verwendung genasa Anspruch 2 zur Bekampfung aller Entwicklunga- 
atadien. 

4. Verwendung gexnass Anspruch 3 aur Bekampfung von Insekten der 
Gattungen Trialeurodes und Bemiaia. 

5. Verwendung genass Anspruch 4 zur Bekampfung von Nymphen und 
Adulten. 

6. Verwendung gemass Anspruch 5 zur Bekampfung von Bemisla tabaci, 

7. Verwendung gemass Anspruch 6 sur Bekampfung der Adulten von 
reaistenten Bemisla tabaci-Stammen. 
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